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© Verfahren zur Verbesserung der Standfestlgkeit und zur Erhohung der Abformzahlen von 
Formmaterlallen In Reaktlv-Beschlchtungen. 


@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Verbesserung der Standfestigkeit und zur 
Erhohung der Durchlaufzeit der bei der Abformung 
von OberflMchen nach Reaktiv-Be- 
schichtungsverfahren eingesetzten TrenntrSger, auf 
Basis von Trennpapieren Oder Silicon-Matrizen, bei 
dem die Trenntrager mit einem Vorfinish behandelt 
werden, der bis zu 4 g/l an Methylhydrogenpolysilo- 
xan enthalt. 
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Verfahren zxirVert^^ 


Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Erhohung der Abformgenauigkert und Verbes- 
serung der Haltbarkeit von Matrizen aus 
Siliconkautschuk Oder von Trennpapieren, die als 
Trenntrager bei der DurchfGhrung von Be- 
schichtungen nach dem Umkehrverfahren verwen- 
det werden. Meist werden derartige Matrizen aus 
handelsublichen 2-Komponenten-Silicon-Kaut- 
schuken hergestellt. Matrizen aus diesen Matenali- 
en ermoglichen einige hundert Abformungen in 
einer kontinuierlichen laufenden Anlage.. Die Ab- 
formgenauigkeit nimmt mit zunehmender Dauer ab 
und schlieaiich ist wegen der mechanischen Abnut- 
zung der Oberflache die Abformgenauigkeit nicht 
mehr ausreichend. Auflerdem nimmt die 
Trennfahigkeit als solche ab, so dafl es nach einer 
Anzahl von Abformungen nicht mehr moglich ist, 
die Abformlinge ohne Zerstorung der Oberflache 
im laufenden Prozefl vom Trenntrager zu entfer- 
nen. 

In einem bekannten Reaktiy-Be- 
schichtungsverfahren werden Leder Oder andere 
Substrate in einem Direkt-oder Umkehr-Be- 
schichtungsverfahren mit Poiyurethan 
losungsmittelarm zugerichtet, wie es beispielsweise 
in der DE-PS 26 37 II5 beschrieben ist. 

FUr die Beschichtung von Leder im obenge- 
nannten Umkehrverfahren sind Siliconkautschuk- 
Matrizen ebenso geeignet wie Trennpapiere. Die 
Matrizen werden von Narbenieder als Abgusse her- 
gestelit. Es konnen auch z.B. Hinterschneidungen 
von Schuppen usw. optisch genau reproduziert 
werden, was bei Verwendung von Trennpapieren 
nicht mbgiich ist. 

in dem genannten Verfahren werden die 
Siliconkautschuk-Matrizen durch den sich standig 
wiederholenden Kontakt mit den Be- 
schichtungsmassen stark beansprucht Nach einer 
Anzahi von Abformungen (etwa I50) l§0t das 
Trennvermogen der Matrizen durch chemischen 
Abbau des Siliconkautschuks nach, so da0 sie 
durch neue Matrizen ersetzt werden mUssen. Die- 
ser Abbau des Siliconkautschuks geht einher auch 
mit einer mechanischen Abnutzung und einem Ver- 
schleifl der Matrizenoberflaxhe, die die Genauigkeit 
der Narbenabbildung beeintrSchtigt. 

Urn das Trennverhalten der Siliconkautschuk- 
Matrizen zu verbessern und so zu hoheren Abform- 
zahlen zu kommen, wurden verschiedene 
MaBnahmen ergriffen, z.B.: 

I) Einsatz von Siliconkautschuk mit verbes- 
serten mechanischen Eigenschaften. Hierbei han- 
delt es sich urn sogenannte "high strength Syste- 
me", d.h. urn 2K-RTV Siliconmassen mit erhohter 


Weiterreiflfestigkeit (gemafi DIN 53 5I5 oder ASTM 
D 624 B). Der Wert der Weiterreiflfestigkeit lag 
dabei oberhalb von 6 Nmm. 

5 Ergebnis: Keine Verbesserung des TrennverhaJ- 
tens, wohl aber erhohte Abriebbestandigkeit. 

2) Einarbeitunq von Trennmitteln in den fur 
die Matrizenherstellung bestimmten Siliconkaut- 
schuk, wie z.B. 

ro 

Siliconole, 
Otsaure, 
ts Vaseline, 
Paraffinole. 

Ergebnis: Hier zeigten sich gewisse Teilerfolge. Sie 
20 waren aber nicht ausreichend. Die Versuche, die 
Trennwirkung durch Zusatze von 3 -5 % nieder-bis 
hochmolekularer Siliconole zu verbessern, bezie- 
hungsweise zu verlangern, brachten nur in be- 
grenztem Umfang Erioige. Bei zu hoher Dosierung 

25 (oberhalb 3 %) schwrtzen die Ole aus und fQhren 
zu Verlaufstorungen bei der Beschichtung. Bei nie- 
drigeren Dosierungen (unter 2 %) bleibt der Effekt 
vergleichsweise gering. Aufierdem beeintrachtigen 
ausschwitzende Ole und Fette die Haftung von z.B. 

30 Rnish-Produkten, wie sie ublicherweise in der 
Lederindustrie zur Oberflachenbeeinflussung von 
Ledem eingesetzt werden. 

3) Behandluna der im Einsatz befindlichen 
Siiiconkautschukmatrizen mit Trennmitteln, wie z.B. 

35 

Siliconole, 
Olsaure. 
40 Vaseline, 
Siliconharze. 
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50 


Ergebnis: Teilerfolge, aber nicht ausreichend. Diese 
Behandlungsweise wird in der Praxis seit langem 
unter Verwendung eines Silicon-Harzes ausgetlbt 
und als Regenerierung der Matrizen bezeichnet - 
(vgl. z.B. Merkblatt der Fa. Bayer AG, AV FO 38. 
Ausgabe August 1983). 

Das Regenerieren von Matrizenoberflachen kann 
nicht beliebig oft wiederholt werden, da durch 
mehrfaches Oberspritzen der Matrizenoberfl&che 
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mit einem Kunststoff die Abbildungsg nauigkeit 
durch Verschleiem der Feinheiten dor Struktur - 
(Narben) sehr deutlich abnimmt. 

4) Bei der Suche nach neuen M5glichkeiten 
wurde Polymethylhydrogensiloxan in den fOr die 
Matrizenhersteiiung verwendeten Siliconkautschuk 
eingearbeitet: 

Ergebnis: Blasen im Vulkanisat, Vulkanisat bruchig, 
fur die Herstellung von Matrizen nicht geeignet. 

5) Wenn Methylhydrogenpolysiioxan zum 
Regenerieren der Matrizen aufgetragen wurden, 
zeigte sich eine spontane Verbesserung der Trenn- 
wirkung bei 30 bis 50 Abformungen. Von einem 
Matrizendurchgang zum anderen fallt jedoch die 
Trennfahigkeit so stark ab, dafl dann eherVon einer 
Haftvermittlerwirkung fur die Beschichtung als von 
einer Trennwirkung gesprochen werden kann. 

Die Matrizen werden dabei so stark beschadigt, 
da/3 sie verworfen werden mussen und die in die- 
sem Durchgang beschichteten Leder ebenfalls ver- 
worfen werden mussen, da sie unverkauflich sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist nun 
ein Verfahren zur Verbesserung der Standfestigkeit 
und zur Erhohung der Abformzahlen der bei der 
Abformung von Oberflachen nach dern Reaktiv-Be- 
schichtungsverfahren (wie es z.B. in dem bereits 
genannten Merkblatt Bayer AG, A7 FO 38, Aus- 
gabe August I983 eingehend beschrieben wird ) 
eingesetzten Trenntragern, auf Basis von Trennpa- 
pieren oder Silicon- Matrizen, dadurch gekennzeich- 
net, dafl die Trenntrager wie Ublich mit einem 
Vorfinish -oft auch Prefinish-genannt behandelt 
werden. der jedoch zusStzlich erfindungsgema/5 bis 
zu 4 g/I vorzugsweise I bis 2 g/l an Methylhydro- 
genpolysiioxan enthaft. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi 
durch Zugabe von Methylwasserstoffpoiysiloxanen 
in Mengen von bis zu 4 g/I, vorzugsweise von I bis 
2 g/l zum Vorfinish eine ganz beachtliche Verbes- 
serung der Standfestigkeit der Matrizen und auch 
von Trennpapieren nach sich Ziehen, die zu einer 1 
sprunghaften Vervielfattigung der Abformzahlen 
fOhren. Hierbei ist zu beachten, daB unter wasser- 
freien Bedingungen Methylhydrogenpolysiioxan 
nicht mit -NCO, dagegen spontan z.B. mit (Poly)- 
aminen reagiert. Da sie sich an der mechanischen 
Spenrschicht d.h. dem Vorfinish, zwischen 
Trenntrager und Beschichtungsmasse befinden, 
binden sie z.B. wandemde (Poly)-aminen reagiert. 
chemischem Wege ab und verhindem dadurch, 
dafl diese (Po!y>-amine die z.B. Matrizeno- 
berflSchen chemisch angreifen konnen. GegenUber 
den wanderenden (Poly)-aminen befind n sich die 
Methylhydrogensiloxane an den GrenzflSchen im 
artlichen Uberschufl. Auf diese Weise bleibt die 
MatrizenoberflSche in ihrer Abformgenauigkeit und 


TrennfShigkeit wesentlich langer unverMndert. Bis- 
her liegen Erfahrungen vor, wonach mehr als 600 
gute Abformungen moglich sind. Selbst Matrizen, 
die nicht mehr genQgend trenrrfShig waren, wurden 
5 nach Anwendung eines derartigen Vorfinishs nach 
2 -3 Durchgangen wieder voll trennend und damit 
wieder einzusatzfahig. Zusatze von mehr als 5 g/l 
Methylhydrogenpolysiioxan zum Vorfinish erwiesen 
sich bereits als schadlich. Die MatrizenoberflSche 
10 wurde dann nach wenigen Durchgangen speckartig 
glanzend und es kam zu Verlaufsstorungen bei der 
Beschichtung. 

Als Methylhydrogenpolysiloxane konnen 
lineare oder verzweigte Polysiloxane der Viskositat 
lf5 von 1 bis 1000 mm 2 . s-' (cSt) -vornehmlich aber 
10 bis 50 cSt - eingesetzt werden. Sie konnen 
neben Methylgruppen hohere Alkylreste, Phenyl 
oder Fluoralkylgruppen am Silicium gebunden ent- 
halten. Sie konnen als lineare, verzweigte oder 
20 harzartige Verbindungen entweder in reiner Form 
oder in geeignet9n Losungsmitteln gelQst einge- 
setzt werden. Wichtig ist nur, datf sie bis zu 1 .7 % 
SiH-gebundenen Wasserstoff enthaHen. Bevorzugt 
geeignet sind Verbindungen mit Gehart von 0,3 bis 
25 1,3 % des am Siliciumatom gebundenen Wasser- 
stoffs, wobei die Verbindungen mit steigendem 
Wasserstoff gehalt gOnstiger sind. 

Das erfindungsgem25e Verfahren soli nun an- 
hand der folgenden Beispiele noch n2her erlautert 
30 werden. 

In den genannten Vorfinishrezepturen wurde 
die Konzentration in g/l angegeben, da sich diese 
auf den Auftrag der Vorfinishe im Spritzauftrag 
beziehen. Wenn der Vorfinish jedoch im Rakel-bzw. 
36 Druckauftragsverfahren auf den TrenntrSger aufge- 
bracht wird, dann sind die Angaben entsprechend 
auf I -10 g/kg Zusatz in einfacher Weise umzurech- 
nen, so daB sie den eingangs genannten Spritzre- 
zepturen in der Relation 

40 Feststoff/Methylhydrogenpolysiloxanen je kag ent- 
sprechen. 

Bei den Rakel-bzw. Druckauftragen mit z.B. 
Desmoderm< B) (s. DE-PS 22 21 798 und US-P 
3,857,809) Finish A (I) der Bayer AG. D-5090 

45 Leverkusen (Polyesterurethanhamstoff auf Basis 
eines linearen Polyesters aus Adi- 
pinsaure/Hexandiol-I.e/lsophoron-diisocyanat und 
einem Diamin) kOnnen natQriich auch stSrkere 
Striche von z.B. 30 -40 g Feststoff/m 2 in einem 

so Auftrag aufgebracht werden. Diese entspricht in der 
Technik und auch im Produkt z.B. den Vorstrichen 
mit PUR-Bnkomponenten-System, wie sie in der 
Textilbeschichtungsindustrie praxisOblich sind. 
Das erfindungsgemafle Verfahren soil anhand 

55 der folgenden Beispiele noch nan r erl&utert w r- 
den. 
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Beispiel 1 
200 g I 

798,5 g eines Losungsmittelgemischs aus Toluol, 
Cyclohexanon und Methylethylketon (MEK) ■ 

1,5 g Me 3 SiO (HMeSiO)*SiM8 3 (Me = CH 3 -) 

Aufgespruht wurden 75 g Ansatz pro m a Ma- 

trize. . 

Die so vorbeschichtete Matrize wurde in ©mem 
Beschichtungsverfahren (Levacast< R Werfahren ent- 
sprechend DE-PS 26 37 115) mit einer Mlschung 

bestehend aus: 

a) einer 80 %igen Losung eines Prepolyme- 
ren aus Isophoron-diisocyanat und einem'Polyester 
auf Basis von Adipinsaure und Hexandiol sowie 

b) einer Zubereitung eines teilblockierten 
Hartergemisches auf Basis von lsophorondiamin, 
Methylethylketon und Wasser wie es im Beispiel 
Nr 1 der DE-PS 26 37 115 "Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyurethanharnstoffen" beschrieben wur- 
de beschichtet. Leder wurde aufkaschiert, nach 
Passage eines Trockenkanals wurde das be- 
schichtete Leder von der Matrize -zusarnmen mit 
dem Vorfinish -abgenommen. Dieser Vorgang wur- 
de 500 rnai fortlaufend wiederholt, ohne dafl erne 
"Regenerierung" der Matrizenoberflache erforder- 
lich war. 


200 g eines Polyesterpolyurethans gelost in 
Cyclohexanon und MEK im Verhaltnis 2:3 und ein- 
em Zustatz von elnem vorgelosten Nttrocellulo- 
seansatzes wobei der Gesamtfeststoffgehalt 20 % 


Nitrocellulose-F ststoff betragt 21 

798,5 g eines Gemisches aus organischen 
Losungsmittein bestehend aus 

5 Toluol.Cyclohexanon und MEK im Verhaltnis 1:1:3 

1,5 g Me 3 Si0 (HMe SiO)* SiMe 3 

werden wie unter I mit 75 g/m J auf eine Matrize 
to aufgespritzt und weiter Verfahren wie unter Beispiel 
1 angegeben. 

Die Beschichtungen konnten 550 mal wieder- 
holt werden 


75 


Beispiel 3 


160 g eines Polyurethans bestehend aus einem 
Polyester aus Adipinsaure und Hexandiol gelost als 
20 I5%ige Losung im Losungsmittelgemisch beste- 
hend aus Butylacetat und MEK im Verhaltnis 1:3 

838,5 g eines Gemisches aus organischen 
Losungsmittein bestehend aus Toluol, Cyclohexa- 
25 non und MEK im Verhaltnis von 1:1:3 

1,5 g Me 3 SiO (HMeSi0) B SiMe 3 

werden wie unter I mit 75 g/m* auf eine Matrize 
30 aufgespritzt und weiter Verfahren wie unter Beispiel 
1 angegeben. 

Die Beschichtungen konnten 550 mal wieder- 
holt werden. 


35 


Beispiel 4 


Die Relation zwischen PU-Feststoff und 


Wie Beispiel I, aber antelle der SiH-Verbindung 
aus Beispiel I wurde ein Siloxan der allgemeinen 
40 Formel 


CH 3 
I 

CH 3 Si-0 


eingesetzt 

Befund wie unter Beispiel I. 


H 
I 

-SiO 
I 


50 
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Anstelle einer Siticon-Kautschukmatrize wurde 
eine aus siliconisiertem, strukturiertem Trennpapier 


CH 3 

i 

SiCH 3 

CH 3 
60 

(Ultracast Scirocco) bestehende Schicht eingesetzt, 
Ansonsten wurde wie in Beispiel I gearbeitet 

Die Leder liefien sich nach 30maligem Ge- 
brauch des Trenntragers noch einwandfrei abneh- 
men. 
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Beisoiel 6 (Vergleich) 

Die Beschichtungen wurden gemafl Beispiel I, 
jedoch ohne einen Zusatz von Polymethylhydro- 
gensiloxan zum Vorfinish durchgefOhrt. 

Ergebnis: Nach JOOmaligem Durchgang begin- 
nendie Matrizen schwerer zu trennen. Die 
Trennfahigkeit kann zwar durch Regenerieren 
vorGbergehend wieder verbessert werden, der 
Durchschnrtt der Matrizen muflte trotzdem nach 
250maligern Gebrauch verworfen werden. Die Ab- 
bildungsgenauigkeit nimmt jedoch nach jedem 
Regenerierungsschritt ab, wie ein Lederfachmann 
einwandfrei feststeilen kann. 


Beispiel 7 (Vergleich) 

Das Beispiel wurde wie Beispiel 3, jedoch ohne 
Verwendung von SiH-haitigem Polysiloxan durch- 
gefOhrt. Bereits nach 5maligem Durchgang trennt 
das Papier nicht mehr genugend. 


Beispiel 9 (Vergleich) 

Dieses Beispiel wurde wie Beispiel I durch- 
gefOhrt. Dabei wurde 6,5 g SiH-haltiges Polysiloxan- 
dem Vorfinish zugegeben. Der Vorfinish bestand 
aus den gleichen Komponenten wie in Beispiel I 
beschrieben. Hier traten bereits nach Smaligem 
Durchgang gravierends Verlaufsstfirungen auf. Als 
Folge davon resultierten Beschichtungsoberfiachen, 
die schon aus optischen GrOnden wegen Un- 
verkSuflichkeit verworfen werden muflten. 


Beisoiel 9 (Vergleich) 

SiH-haltiges Polysiloxan wurde mit einem Lap- 
pen in einer Menge von 20 g/m* Matrize als Rege- 

5 nerierungsmittel aufgetragen. Anschlieflend wurde - 
nachdem SiH-haltiges Polysiloxan vollstandig in die 
Matrize eingedrungen war -wie unter Beispiel 3 be- 
schrieben. Nach 25 -30 bis maximal 50 
Durchgangen schlug die bis dahin gute Trennwir- 

70 kung jedoch spontan von einem Durchgang zum 
anderen in Trennunfahigkeit um. Matrizen und be- 
schichtetes Material muBten wegen mechanischer 
Zerstorung der OberflSchen, die bei dem Versuch 
die beiden Schichten voneinander zu trennen, ein- 

js trat, verworfen werden. 


AnsprUche 

20 I. Verfahren zur Verbesserung der Standfestig- 
keit und zur Erhohung der Durchlaufzahl der bei 
der Abformung von Oberflachen nach Reaktiv-Be- 
schichtungsverfahren eingesetzten TrenntrSger, auf 
Basis von Trennpapieren Oder Silicon-Matrizen, 

25 dadurch gekennzeichnet, da/3 die TrenntrSger mit 
einem Vorfinish bzw. einem Deckstrich behandelt 
werden, der bei SprGhauftrag bis zu 4 g/l, vorzugs- 
weise I bis 2 g/l bzw. I -10 g/kg Deckstrichansatz 
bei Rakel-oder Druckauftrag, an Methylhydrogen- 

30 polysiloxan enthalt 

2. Verfahren zur Verbesserung der Standfestig- 
keit der TrenntrSger gemafl Anspruch I, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das dem Vorfinish zugege- 
bene Methylhydrogenpolysiloxan bis zu I.7 Gew.-% 

35 vorzugsweise zwischen 0,3 und l,3 Gew.-% an 
SIH-gebundenen Wasserstoff enthSrt und eine Vis- 
kositat von I bis IOOO mm* . s" (cSt), vorzugs- 
weise 10 bis IOO mm 1 . s"\ aufweist 

40 


45 


50 
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